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(57) Abstract 

In order to recover inorganic chemicals from waste liquors in cel- 
lulose manufacturing processes it is proposed to separate the alkali or 
alkaline earth from the organic components by partial or complete oxi- * 
dation in the aqueous phase with air and/or oxygen. Before this oxida- 
tion process, it is possible to separate the lignin in the black liquor by 
acidification and precipitation with a mineral acid, the resins by extrac- 
tion and the demi-celluloses by ultra-filtration, whereupon the residual 
organic substances still remaining in solution are oxidised. Wet oxida- 
tion is possible such that the carboxylic acids, especially the acetic acid, 
is not burned as well and can be separated by crystallisation after caus- 
tification. The chemical solution thus freed of organic substances can be 
returned to the liquor by caustification and made available in the cellu- 
lose production cycle. 

(57) Zusammenfassung 

Zur Ruckgewinnung von anorganischen Chemikalien aus Kochablaugen von Zellstoffprozessen wird die Abtrennung von 
Alkali Oder Erdalkali von den organischen Bestandteilen durch partielle oder vollstandige Oxydation in wassriger Phase mit Luft 
und/oder Sauerstoff vorgeschlagen. Vor dieser Oxydation ist es moglich, das sich in der Schwarzlauge befmdende Lignin durch 
Ansauerung und Ausfailung mit einer Mineralsaure, die Harze durch Extraktion und die Hemizellulosen durch Ultrafiltration 
abzutrennen, worauf die noch in L6sung befindlichen restorganischen Stoffe oxydiert werden, wobei es moglich ist, die Nassox- 
ydation so zu betreiben, dass die Karbonsauren, insbesondere die Essigsaure nicht mitverbrannt werden und nach der Kaustifika- 
tibn durch Kristallisation abgetrennt werden. Die so von organischen Stoffeh befreite Chemikalienlosung kann durch Kaustifika- 
tion in Lauge zuruckgefiihrt werden und im Kreislauf der Zellstoffproduktion zur Verfiigung gestellt werden. 
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Kochchemikalienruckgewinnungsverf ahren axis 
der Schwarzlauge der Zellstof fherstellung 
lant Organosolver Verfahren. 

5 

A- Beschxeibung des Verfahrens 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ruckgewinnung 
von Natronlauge aus der Schwarzlauge der 
10 Zellstof ffabrikation durch partielle oder vollstandige 
Nassoxidation der organischen Bestandteile mit Luft und 
oder Sauerstoff. 

Bis anhin werden die Lignin-, Harz-, und 

Hemizellulosextrakte, welche von der Zellstof ffabrikation 
15 herriihren, nach ihrer Auf konzentration im Recoveryboiler 
verbrannt, um Energie zu erzeugen; vor allem aber, urn die 
anorganischen Kochchemikalien wiederzugewinnen und der 
Kocherei erneut zuzufuhren. Eine direkte Ableitung der 
Kochereiablauge in den Vorfluter ist aus okologischen 
20 Griinden nicht moglich. Die Verbrennungsverf ahren sind 
kompliziert, riskant und stellen fur die 
Zellstof ffabriken eine grosse Investition dar, was 



2 * 

wiederura eine grosse Prodtiktionskapazitat benotigt urn die 
Zellstof fherstellung rentabel zu gestalten. 
Einige Verfahren, welche die Gewinnung und Verwertung 
eines Teils der organischen Bestandteile in der 
5 Schwarzlauge zum Ziel haben, wurden bereits 

vorgeschlagen . Es ist, zum Beispiel moglich, fast die 
Gesamtheit des in der Schwarzlauge vorhandenen Ligriins 
durch Ansauerung mit mineralen Sauren auszufallen 
(Recovery of Lignin, European Patent Application 29. 10. 

10 1986, Publ. 13b. 0 224 72i Al) und es ist auch moglich 

verschiedene Harze, welche sich in Losung bef inden, durch 
Extraktion zu gewinnen, oder die vorhandenen 
Hemizellulosen durch tJltjraf titration abzutrennen ( L. 
D 'Angiuro et al., In du stria del la Carta, April 1985- 

15 Vol.23 n.4) . Die aus diesem Verfahren resultierenden, oft 
verdunnten Losungen sollen wie herkommliche Schwarzlauge 
aufkonzentriert und verbrannt werden. Die elektolytische 
Ausfallung von Lignin, (Of f enlegungssChrif t DE 33 3 9 44 9 
Al vom 31.10. 1983) mit gleichzeitiger Abscheidung von 

20 Natriumhydroxid durch Membranelektrolyse wurde ebenfalls 
beschrieben. Dieses Verfahren hat bis jetzt zu keinen 
industriellen Anwendungen gefiihrt. 

Die Kochablaugen enthalten neben Lignin, Hemizellulosen, 
Zucker und Barzen noch betrachtliche Mengen an 
25 Karbonsauren als Alkalisalze. 

Das Verfahren welches den Patentgegenstand bildet, 
erlaubt es, die in Kochablaugen enthaltenen organischen 
Substanzen, teilweise oder ganz zu oxidieren. Die 
Oxidation findet in wassriger Phase mit Luft, Sauerstoff 



Oder Gemischen dieser beiden, unter Druck und bei 
erhohter Temperatur ' statt . Diese sogenarmte Nassoxidat ion 
0 wird in batch- oder in kontinuierlicher Fahrweise in 

einem Reaktor <5) unter starker Durchmischung, bei 

9 

5 Driicken von 20 bis 300 bar und bei einer Temperatur von 
150 bis 350°C, unter Einfiihrung des Oxidat ionsmittels (6) 
wahrend 1 bis 60 Minuten ausgef uhrt . Ein Teil der durch 
Oxidation gebildeten Kohlensaure, sowie vorhandene 
Inertgase und Wasserdampf (7) entweichen aus dem Reaktor 

] g und werden separat behandelt . 

Weiters wurde gefunden, dass die Oxidation in wassriger 
Phase es erlaubt, Lignin, Hemizellulosen, Zucker und 
Harze zu verbrennen, ohne die Natriumsalze der organische 
Karbonsauren wie Essigsaure wesentlich zu oxidieren. 

15 Diese selektive Verbrennung erlaubt es, die Verweilzeit 
im Verbrennungsreaktor stark zu reduzieren, was eine 
starke Verkleinerung der Anlage zur Folge hat. 
Die durch Nass-Oxidation behandelte Fliissigkeit, welche 
aus dem Reaktor kommt, enthalt neben den alkalischen 

20 . Salzen der Kohlen- und organischen Sauren keine, oder nur 
geringe Anteile an weiteren Substanzen. Die in dieser 
Losung enthaltenen Alkalikarbonate beziehungsweise 
Bikarbonate lassen sich leicht und vollstandig durch 
Kaustif izierung (8) in beinahe farblose Lauge zum 

25 Beispiel Natronlauge umwandeln, welche mit den 

unverandert gebliebenen Salzen der organischen Sauren, 
dem Kochprozess riickgefuhrt wird. (9) . 

Durch weiteres Eindampfen der Losung kann aber auch nach 
Abkiihlung, die Salze der organischen Sauren, zum Beispiel 



Natriuraacetat, zu Kristallisation (10) gebracht werden, 
wobei die Natronlauge in Losung verbleibt. 
Die Natronlauge wird mit Anteilen an Natriumacetat dem 
Zellstof fkochprozess* zuriickgefiihrt das Natriumacetat 
5 steht als Verkauf sprodukt zur Verfiigung oder kann durch 
bekannte Verfahren wie Menmbranelektrolyse Oder 
Elektrodialyse in Natronlauge und Essigsaurfc zerlegt 
we r den . 

Falls Lignin vor der Oxidation aus der Schwarzlauge 
]q isoliert wird/. kann die Ausfallung mit Kohlendioxid 
(z-B. Rauchgas) aber auch mit Essigsaure erfolgen, 
was den Vorteil hat, dass man tiefere pH-Werte und damit 
vollstandigex~e Lignin Ausfallung erzielen kann . Wird 
Lignin mit Essigsaure gefallt, kann auf den 
15 Kaustifikationsprozess mit Kalziumoxid verzichtet werden, 
indent, nach der Oxidation, die in der wassrigen Phase 
noch vorhandene Kohlensaure durch Stripping und 
event u el le Essigsaurezugabe entf ernt wird, * dann die 
result ierende Natriumacetat und Essigsaure enthaltende 
20 Losung direkt einer Membranelektrolyse unterwirft. 
Dabei- werden ohne Isolierung des Natriumacetates, 
Natronlauge und Essigsaure ruckgewonnen . Eine gemigende 
Reinigung der oxidierten Losung vor der 

Membranelektrolyse ist notwendig, urn die .Lebensdauer der 
25 Membrane zu schutzen. . 

Die Oxydation in wassrigef Phase setzt auch eine 
substantielle Menge thettnischer Energie frei, welche fur 
die Auf konzent ration der Schwarzlauge,- jedoch auch fur 
den Kochprozess verwendet werden kann. 



Das Verfahren wird im Besonderen an Schwarzlaugen, welche 
zum Beispiel einem Organosolv- oder einem Soda-Prozess 
zur Herstellung von Zellstoff entstammen angewendet, nach 
oder auch vor der Abtrennung der Lignine (1,2), der 
5 Hemizellulosen und der Harze (3,4) . 

Es ist jedoch auch moglich, auf die Verwertung von 
Karbonsauren durch Auskristallisat ion zu verzichten und 
die Oxidation in wassriger Phase so vorzunehmen, dass die 
gesamten Karbonsauren mitverbrannt werden. 

]0 Durch Einsatz der Oxidation in v;assriger Phase ist es 

moglich, die Schwarzlaugen der genannten Verfahren so zu 
behandeln, dass die Kochchemikalien ganz, oder im Falle 
der Ruckgewinnung des Alkaliacetates , teilweise im 
Kochprozess zu rezykl.ieren und das, aJs Kondensat der 

15 Laugenauf konzentrierung erhaltene VJasser zur 

Zellstof fwasche einzusetzen. Die Oxidation liefert 
Energie in Form von Dampf, welche bei den vorgenannten 
Prozessen v;iederverwendet werden kann. 



25 
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B: - Beispiele 
Beispiel 1 

5 Schwarzlauge aus einer Organ as olv-Kochung von Tannenholz 
mit folgender Zusartimensetzung der ge lost en organischen 
und anorganischen Bestaudteilen in g / L : 

Wasser 885 

10 Lignin .58 

Hemizellulosen 30 

organ is che Sauren 28 

Alkali (als NaOHJ 48 

15 Diese Losung wurde in den Oxidationsreaktor eingebracht . 
Nachdem eine Temperatur von 220° C und ein Druck von 105 
bar erreicht war, wurde die Oxidation durch Einblasen von 
Luft wahrend 20 Minuten durchgefiihrt . Die Energi^, die 
durch die Oxidation freigesetzt wurde, erlaubte es, das 

20 Flussigkeit.svolumen durch Verdampf ung wesentliqh zu 

verringern. Bei den genannten Bedingungen ist es mdglich * 
die organischen Produkte in der Schwarzlauge selktiv zu 
verbrennen. Lignin, Hemizellulosen, Harze und pucker 
wurden verbrannt, die Karbonsauren jedoch bleiben in 

25 unverbrannter Form als Natriumsalze in Losung folgender 
Zusammensetzung r 



Wasser 84,9 % 

Kohlendioxid 1,7 % 

Natriumacetat 8,5 % 

Natriumkarbonat • 4,9 % 



5 Diese Losung wird nach Stripping des Kohlendioxides der 
Kaustifizierung unterworfen, wobei die Natriumkarbonate 
in Natriumhydroxid iiberfiihrt werden, die Natriumsalze der 
Karbonsauren bleiben als solche erhalten . Nach Abtrennung 
des ausgefallten Kalziumkarbonates wird der verbleibenden 
10 Restlosung Natriumhydroxid und WaSser zugesetzt bis der 
Gehalt an freier Natronlauge die Kochlaugenkonzentration 
erreicht und dem Zellstof f kochprozess zugefuhrt, 
Der Gesamtverlust an Alkali bleibt kleiner als 5 %. 

15 

Beispiel 2 

Nach mehreren Wiederholungen des im Beispiel 1 
beschriebenen Zyklus, erreicht, nach Oxidation, die 
20. Grunlauge folgende Zusammensetzung : 



Wasser .78,2 % 

Kohlendioxid 1,5 I 

Natriumacetat 15,7 % 

25 Natriumkarbonat 4,6 -l 



Nach Stripping des Kohlendioxides, Kaustifizierung und 
Entfernung des Kalziumkarbonates, wird die Losung auf 
einen Feststoff gehalt von 38,5 % eingedampft. Durch 



1 V* 



Abkiihlung auf 20°C, kristallisieren, auf 100 g Griinlauge 
berechnet, 13,0 g Natriuraacetat-Trihydrat aus. 
Der Mutterlauge werden frische Natronlauge und Wasser 
zugesetzt, urn in den' Kochprozess ruckgefiihrt zu werden. 
5 Der Gesamtverlust bleibt kleiner als 8 %, dabei wird die 
im isolierten Natriumacetat enthaltene Alkalimenge 
selbstverstandlich nicht beriicksichtigt . . 

Beispiel 3 



Schwarzlauge der gleich.en Zusammensetzung wie im Beispiel 
1, wurde ~auf 65°C erwarmt und mit Rauchgas welches 12% 
C02 enthielt, unter starkem Riihren begast. Nach Erreichen 
eines pH von 7,8 wurde das ausgefallte Lignin durch 



Die Mischung aus Filtrat und Waschwasser wurde in den 
Oxydationsreaktor eingefiihrt r ohne^ dass die Harze und die 
Hemizellulosen vorher abgetrennt worden waren . Nachdem 
eine Temperatur von 220°C und ein Druck von 155 bar 
20 erreicht war, wurde die Oxydation durch* das Einblasen von 
Luft wahrend 20 Minuten durchgef uhrt . Die Energie, die 
durch die Oxydation freigesetzt wurde, erlaubte es, das 
Flussigkeitsvolumen durch Verdampfung zu verringern. 
Die Zusammensetzung der oxidierten Losung ist r 



10 



15 Filtration abgetrennt und gewaschen. 



25 



Wasser 



83,5 £ 



Kohlendioxid- 



1,3 % 



Natriumacetat 



3,8 % 



Nat r iu mk a rb ona t 



5.4 % 
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Nach Stripping des Kohlendioxides und Kaustif izierung, 
wird die, Natriumacetat und Natronlauge enthaltende 
Losung auf die fur den Kochprozess notwendigen 
Konzentration eingestellt und rezykliert. Sobald genugend 
5 Natriumacetat im Kreislauf vorhanden ist, kann wie im 
Beispiel 2 gezeigt, mit der kristallisat ion des 
Natriumacetat-Trihydrates begonnen werden. 

Beispiel 4 

10 

Eine Schwarzlauge aus der Kochung von Tannenholz, 
Zusammensetzung wie in Beispiel 1, wurde bei 65°C mit CO2 
begast, urn das Lignin auszuf alien und abzutrennen. 
Ein weiterer Teil an organischen Bestandteilen wie 
15 Hemizellulosen und Harze konnten durch Ultrafiltration 
abgetrennt werden . 

Die Analyse der Restlauge ergab einen Kohlenstof f gehalt 
von 33 g/1 in geloster Form (DOC) 

Diese Losung wurde in den Oxydat ionsreaktor eingebracht, 
20 auf 300°C aufgeheizt und auf einen Druck von 200 bar 
gebracht. Die Oxydation wurde durch Einblasen von Luft 
wahrend 40 Minuten in den unteren Teil des Reaktors 
durchgefuhrt, indem eine starke Agitation gesichert wurde 
und die Kohlensaure, die sich durch die Verbrennung 
25 gebildet hat und der bei der Reaktion ungebrauchten 
Luftanteile, sowie Wasserdampf ausgetragen wurde. 
In der resultierenden Losung wurde eine Kohlenstof f gehalt 
von 1,43 g/1 gemessen und das Natrium in Form von 



TO 

Natriumbikarbonat, respektive Karbonat r wiedergefunderu 
Nach der Kaustif ikation konnten 95% der im Kochprozess 
eingesetzten Natronlauge festgestellt und dem Prozess 
riickgefiihrt werden, 

5 

Beispiel 5 

Die oxidierte Losung des Beispiel ■ 1 (Grunlauge) wird mit 
5,5 g Essigsaure pro 100 g Losung versetzt r dann durch 

1 0 Auskochen von Kohlensaure bef reit . 

Die nun vorliegende Nat riumacetat losung (15,8 Gew.%) v/ird 
von kleinen Mengen an Nebenprodukten gereinigt, dann 
durch Elektrodialyse, eventuell durch Membranelektrolyse, 
in Essigsaure und Natronlauge zerlegt. 

15 Natronlauge wird nach Eistellung der im Kochprozess 
gewinschten Konzentratidn ruckgefiihrt, Essigsaure nur 
teilweise in den Aufbereitungsprozess . Der Rest 
entspricht der wahrend des Kochprozes ses und der 
Oxidation gebildeten Menge, d.h. 6,2 g. Eisessig pro 100 g 

20. Griinlauge und steht zur Verfugung. 



25 
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C - Anspruche 

1.- Verfahren zur Wiedergewinnung von anorganischen 
Kochchemikalien in Form von Bikarbonaten und / oder 
Karbpnaten aus der Kochablauge der Zellstof fherstellung 
laut organosolver Verfahren durch partielle oder 
vollstandige Oxidation der organischen Bestandteile in 
wassriger Phase durch Luft, Sauerstoff oder Gemischen a 
beiden, . 

2. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
dass die teilweise oder ganz von organischen 
Bestandteilen befreite Kochablauge nach Erhitzen zur 
Uberfuhrung von Bikarbonat in Karbonat, uber einen 
iiblichen Kaustif izierungsprozess in die entsprechende 
Lauge iiberfiihrt wird. 

3. - Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass Kochablaugen welche neben den 
anorganischen Kochchemikalien noch organische 
Bestandteile enthalten, 

a) nach Ausfallung von Ligninbestandteilen mit 
Mineralsaure, insbesondere KohlenSaure, 

b) nach Ausfallung von Licpinbestandteilen mit 
Karbonsaure, insbesondere mit Essigsaure, 

c) ohne Ausfallung von Ligninbestandteilen, 
durch Nass -Oxidation von organischen Bestandteilen 

teilweise oder ganz befreit werden. 
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4 Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Oxidation in wassriger Phase 
nach einer Abtrennung vori Harzen durch Extraktion 
erfolgt. 

5 

5 Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die durch die* Nassoxidation der 
organischen Bestandteile freigesetzte Energie fur die 
Zellstoffproduktion genutzt wird. 

TO 

6,- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oxidation in wassriger Phase 
unter Reaktionsbedingungen erfolgt, bei welchen die durch 
Oxidation entstandenen Karbonsauren, insbesondere die 
15 Essigsaure nicht mitverbrannt werden. 

7*- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis. 6, dadurch 
gekennzeichnet, class Natriumacetat nach der 
Kaustifikation der Natriumkarbonate auskristallisiert 
20 wird und die Restlosung, Natriumhydroscid und Restacetat 
enthaltend, nach Einstellung der geeigneten 
Konzentrationen an Chemika.lien dem Kochprofcess 
ruckgefuhrt wird. 

25 8.- Verfahren nach den Anspriichen 1 bi£.7, dadurch 
gekennzeichnet, * dass aus der Ablauge nach der 
Nassoxidation mit Hilfe der Membranelektrolyse die 
Natriumionen abgetrennt warden und damit eine 
Kaustifikation umgangen wird. 
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9, - Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dass bei der Oxidation in wassriger 
Phase folgende Bedingungen eingehalten werden: 

a) Temperaturen von 150°C bis 350°C / vorzugsweise aber 
5 zwischen 200°C und 320°C, 

b) Driicke von 20 bis 300 bar Luft oder Sauerstoff, oder 
Gemischen aus beiden, vorzugsweise aber zwischen 40 und 
250 bar, 

c) Verweilzeiten im Reaktor von 1 bis 60 Minuten, 
10 vorzugsweise aber zwischen 3 und 15 Minuten. 

10. - Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die der Nassoxidat ion unterworf enen 

15 Ablaugen folgenden Prozessen entstammen konnen; 

a) einem Organosolv-Prozess z.B. dem Organocell-Prozess 

b) aus der Herstellung von Holzf aserplatten 



20 
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